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Nachdem  es  im  Jahre  1868  Graebe  und  Lieber - 
m anu  gelungen  war,  aus  Dibromanthrachmon  durch  Schmelzen 
mit  Kali  das  Alizario,  den  Farbstoff  der  Krappwurzel,  dar- 
zustelleu,  machten  sich  auf  dem  Gebiete  der  wissenschaft- 
lichen Forschung  Bestrebungen  geltend,  auch  andere  in  der 
Natur  vorkomraende  wertvolle  Pfian zenfarbstoffe  synthetisch 
darzustellen  und  deren  Konstitution  zu  erschliessen. 

Besonders  viel  und  fruchtbar  wurde  auf  dem  Gebiete 
der  Indigosynthesen  gearbeitet,  deren  Reihe  En  gier  und 
Emmerling  (Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  III.  885  und  XXVIII.  309) 
im  Jahre  1870  durch  den  Nachweis  der  Bildung  von  Indigo 
beim  Erhitzen  von  o-Nitroacetophenon  mit  Zinkstaub  und 
Natronkalk  eröffneten  : 

CO— CHs 

2 Ce  H4<^  + 2 H2  = 2 H2  0 -j-  Cu  Hio  N2  02  (Indigo). 

N02 

Diese  Reaktion,  deren  Mechanismus  nach  dem  damaligen 
Stande  der  Wissenschaft  nicht  völlig  aufgeklärt  werden  konnte, 
blieb  deshalb  vorerst  für  die  weitere  Entwicklung  der  Indigo- 
chemie unfruchtbar;  sie  ist  aber  als  erste  Synthese  trotzdem 
bemerkenswert,  und  auch,  weil  sie  den  ersten  Hinweis  brachte, 
dass  in  der  Indigomolekul  die  beiden  Sauerstoffatome  in  Form 
von  Carbonylgruppen,  also  in  Ketonform,  anzunehmen  waren, 
was  zwar  vonseiten  v.  Baeyers  anfänglich  nicht  zugegeben, 
später  aber  auch  von  ihm  angenommen  wurde. 

Auch  die  im  Jahre  1874  von  Nencki  aufgefundene 
Bildung  von  Indigo  durch  Oxydation  von  Indol  mit  Ozon 
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blieb  ohne  weitergebende  Folgen  für  die  Synthese  des  Indigos 
im  Grossen. 

Eine  intensivere  und  erfolgreiche  Thätigkeit  zur  Er- 
reichung des  erstrebten  Zieles  wurde  erst  im  Jahre  1878 
dadurch  hervorgerufen,  dass  es  v.  Baeyer  gelang,  das  Isatin 
und  damit  das  Indigoblau  auf  synthetischem  Wege  herzu- 
stellen. (Ber.  d.  D.  cliem.  Ges.  XI.  582;  1228.) 

Das  durch  Reduktion  der  O-Nitrophenylessigsäure  ent- 
stehende Oxindol 

CH2 

CeH4<^  ^CO 

NH 

geht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Isonitroso- 
oxindol  (Isatinoxim) 

C = N(OH) 

CeH*/  yCO 
NH 

über. 

Durch  Reduktion  entsteht  daraus  Amidooxindol 

CH  — NH2 
C«H4<^  ^>CO 
NH 

und  die  Oxydation  dieses  letzteren  Produktes  mit  gelind 
wirkenden  Mitteln,  wie  Eisenchlorid,  Kupferchlorid,  salpetrige 
Säure  liefert  Isatin. 

CO 

Ce  H4<^  ^>CO. 

NH 

Die  Überführung  des  Isatins  in  Indigo  vollzieht  sich 
dann  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Isatin 
in  Isatin chlorid 
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CO 

CeH^  ^>0  — CI 

N 

und  daraus  bildet  sich  durch  Phosphor  oder  Zinkstaub  Indigo. 


CO 


CO 


CO 


CO 


Das  Jahr  1880  brachte  ganz  neue  Gesichtspunkte  für 
die  Behandlungsweise  des  Indigoproblems,  die  wiederum 
von  v.  Bayer  ausgingen  (Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  13.  2254), 
und  welche  eine  Reihe  eigenartiger  Reaktionen  aufdeckten, 
die  berechtigtes  Aufsehen  hervorriefen.  Den  Ausgangspunkt 
dieser  Arbeiten  bildet  die  o Nitrozimmtsäure. 


CH  = CH  — CO  OH 


NO2 


Zwei  Wege  führen  von  dieser  Säure  zum  Indigo.  Der 
erste  beruht  auf  der  Überführung  der  o Nitrozimmtsäure  in 
ihr  Di-bromid,  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  Bromwasser- 
stoff, Bildung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  und  Reduktion 
der  letzteren  Säure  mit  Trauben-  oder  Milchzucker  bei  Gegen- 
wart von  Natronlauge  oder  Sodalösung.  Gleichzeitig  wurde 
die  Entdeckung  gemacht,  dass  die  o-Nitrophenylpropiolsäure 
beim  Kochen  mit  Alkali  in  Isatin  übergeht. 

Der  zweite  Weg  der  Indigogewinnung  besteht  in  der 
Addition  von  unterchloriger  Säure  an  o-Nitrozimmtsäure.  Es 
entsteht  auf  diese  Weise  die  o-Nitrophenylchlormilchsäure, 
die  durch  alkoholische  Kalilauge  in  o-Nitrophenyloxyacryl- 
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säure  übergeführt  wird.  Die  letztere  Verbindung  liefert  beim 
Schmelzen  Indigo,  während  aber  die  Ausbeute  an  Farbstoff 
aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  70  °/o  der  theoretisch  sich  be- 
rechneten Menge  ausmacht,  ist  die  aus  der  o-Nitrophenyl- 
oxyacrylsäure  entstehende  Indigomenge  nur  gering. 


Cg  H4 


/ 


NO2 


CH  = CH  — COO  II 


^o-Nitrozimmtsäure^ 

mit  Brom  mit  Chlor-  und  Natronlauge 

| | 

CHBr-CH  Br-COOH  CH(OH)-CHCl-COOH 


Cg  Hi 


\ 


Cg  Hi 


NOs 


\ 


NO2 


o-Nitrozimmtsäuredibromid 

I 

mit  Alkalien  in  der  Kälte 

I 

C = C — COOH 

Cg  H4/ 

NO2 

o-Nitrophenylpropiolsäure 

I 

beim  Kochen  mit  Alkali 

I 

CO 

C6  H4\^  Beim  Erwärmen  mit  sehr  ver- 

^ dünnterNatron- oderSodalösung  Indigo 
Isatin.  mit  Trauben-  oder  Milchzucker^ 


o-Nitrophenylchlormilchsäure 

I 

mit  alkoholischem  Kali 

I 

C(OH)  = CH  — COOH 

Cg  H4/ 

NO2 

o-Nitrophenyloxyaerylsäure 

i 

beim  Schmelzen 


Das  Ausgangsmaterial  für  eine  weitere  Synthese  v.  Baeyer 
bildet  das  aus  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Kochen 
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mit  Wasser  in  quantitativer  Ausbeute  erhältliche  o-Nitro- 
phenylacetylen 

C = CH 

Ce  H*/ 

NO2 

Lässt  man  alkalische  Ferricyankaliumlösung  auf  die 
Kupferverbindung  dieses  Acetylenderivates  einwirken,  so  ent- 
steht das  Di-(o-Nitrophenyl)-Diacetylen 

o=c— c=c 

C6H4/  ^CeH*. 

NO2  NO2 

Diese  letztere  Verbindung  erleidet  nun  unter  dem  Einflüsse 
konzentrierter  Schwefelsäure  die  analoge  Umwandlung  wie 
die  o-Nitrophenylpropriolsäure  unter  gleichen  Bedingungen, 
indem  sie  sich  in  das  isomere  Diisatogen 
CO  CO 

Ce  H*/  \c  — c/  ^CefL 

\ / 1 1 \ / 

N — 0 0 — N 

umlagert.  Das  Diisatogen  liefert  bei  der  Reduktion  Indigo, 
ebenso  wie  es  die  Isatogensäure  bei  der  gleichen  Behandlung 
tliut.  Es  ist  in  diesem  Falle  nur  nötig,  das  Diisatogen  mit 
Schwefelammoniumlösung  zu  befeuchten,  um  die  gewünschte 
Umwandlung  zu  erzielen. 

Eine  andere,  ebenso  interessante  wie  bahnbrechende 
Indigosynthese  wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Baeyer 
und  Drewsen  (Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  XV.  2856;  Ber.  d. 
D.  chem.  Ges.  XVI.  2205)  im  Jahre  1882  erschlossen.  Sie 
fanden,  dass  eine  Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  in  Aceton 
auf  Zusatz  von  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  Indigo 
entstehen  lässt,  und  zwar  bis  zu  80%  der  Theorie.  Der 
Verlauf  dieser  sehr  interessanten  und  für  die  Zukunft  viel- 
leicht noch  viel  versprechenden  Indigosynthese,  wurde  dem 
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Verständnis  näher  gerückt  durch  die  Auffindung  des  zuerst 
aus  Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  unter  der  kondensierenden 
Wirkung  der  Natronlauge  entstehenden  Produktes , des 
o-Nitrophenylmilchsäuremethylketons , dessen  Bildung  durch 
die  folgende  Gleichung  erklärt  wird : 

CO  CHs  CH  (OH)  — CH2  — CO  — CHs 

C6H*^\H  + cb  = C6H4^ 

NO*  CHa  NO2 

Dieser  aldolartige  Körper  geht  unter  dem  Einflüsse  von 
Natronlauge  direkt  in  Indigo,  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
aber,  wie  Essigsäureanhydrid  in  das  entsprechende  unge- 
sättigte Keton:  das  o-Nitrocinnamylmethylketon 
CH  = CH  — CO  — CH3 

CeH4<^ 

N02 

über.  Dieses  o-Nitrocinnamylmethylketon  wird  in  alko- 
holischer Lösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  stehen 
gelassen,  bis  beim  Verdünnen  mit  Wasser  die  ursprüngliche 
Verbindung  nicht  mehr  gefällt  wird.  Der  an  gesäuerten 
Flüssigkeit  lässt  sich  mit  Äther  eine  Substanz  entziehen, 
welche  durch  alkalische  Mittel  leicht  in  Indigo  übergeführt 
wird  und  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  ersten  Conden- 
sationsprodukt  aus  Aceton  und  o-Nitrobenzaldehyd. 

Im  Anschluss  an  die  genannten  Synthesen  ist  eine 
Indigodarstellung  zu  erwähnen , welche  von  dem  in  der 
Seitenkette  bromierten  o-Nitroacetophenon  ausgeht,  und 
darin  besteht,  dass  diese  Verbindung  von  der  Formel 

CO  — CIL  Br 

Cs  H4/ 

NO2 

durch  Schwefelammonium  in  den  Farbstoff  übergeführt  wird. 
(Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XV.  3055;  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges. 
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XVIII.  950.  Loew.)  Die  Reaktion  ist  leicht  verständlich, 
wenn  man  annimmt,  dass  hiebei  in  erster  Phase  o-Amido- 
bromacetophenon  gebildet,  dieses  dann  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  durch  Bromwasserstoffabspaltung  in  Indoxyl  und 
letzteres  in  Indigo  verwandelt  wird,  wie  es  folgende  Formeln 
wiedergeben : 

CO  — CH2  Br  CO  — CH2  Br 

C6H4<^  ->  CöH4<^ 

‘NO*  NH* 

CO 

->  Ce  H4<^  \cH2  ->  Indigo. 

NH 

Eine  interessante  Bildung  von  Indigo  unter  Mitwirkung 
des  Lichtes  ist  von  Engler  und  Dorant  (Bei\  d.  D.  c-hem. 
Ges.  XXVIII.  2497)  beobachtet  worden.  Setzt  man  das  durch 
Condensation  von  o-Nitroacetophenon  mit  Bittermandelöl 
erhaltene  Benzyliden -o-Nitroacetophenon  der  Wirkung  des 
direkten  Sonnenlichtes  aus,  so  zerfällt  dasselbe  in  Indigo  und 
Benzoesäure: 

NO2  NH 

2C6H4/  ^CH  = CH  — Cs  Hs  = Ce  H4^  )>C 

xo)  co 

NH 

— c/  ^>Cs  H4  + 2 c7  Hs  02 

cox 

Der  Gedanke,  halogenisierte  Essigsäuren  zur  Darstellung 
von  Körpern  der  Indolreihe  zu  verwenden,  wurde  im  Jahre 
1890  fast  gleichzeitig  von  Heumann,  Lederer,  Bieder- 
mann und  Lepetit  verwirklicht. 

Einen  Vorläufer  für  diese  Synthese  bildet  die  von 
Flimm  (Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  XXIII.  57)  beobachtete  Bil- 


14 


i 


düng  von  Indigo  beim  Erhitzen  von  ßromacetanilid  mit 
Ätzkali. 

Heumann  hat  durch  Auffindung  der  richtigen  Ver- 
suchsbedingungen und  durch  weiteren  Ausbau  dieses  Ge- 
dankens eine  auch  für  die  Technik  brauchbare  Methode  zur 
Indigogewinnung  geschaffen.  (Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XXIII. 
3043.  3431.) 

Das  Verfahren  ist  das  folgende:  Anilidoessigsäure  wird 
mit  der  doppelten  Menge  Ätzkali  unter  möglichstem  Luft- 
abschluss zusammengeschmolzen,  wobei  eine  tiefgelbe  Schmelze 
entsteht,  welche,  in  Wasser  gelöst  und  an  der  Luft  ausgesetzt, 
Indigoblau  ausscheidet.  Die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist  eine 
geringe,  so  dass  seiner  technischen  Verwertbarkeit  trotz  des 
geringen  Preises  der  Ausgangsmaterialien  keine  günstige 
Prognose  gestellt  werden  konnte.  Diesem  Übelstande  konnte 
jedoch  Heumann  sehr  bald  dadurch  abhelfen,  dass  er  die 
Ringschliessung,  welche  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren 
zwischen  dem  Orthokohlenstoffatom  des  Benzolkerns  und  der 
Carboxylgruppe  der  Anilidoessigsäure  stattfindet 


COO  H CO 

\ / \ 

0«  He  C Ha  = Ha  O + Ce  Hi  C H2 

\ / \ / 

NH  NH 


und  so  zunächst  zum  Indoxyl  führt,  ganz  in  die  Seitenkette 
verlegte.  An  Stelle  des  Phenylglycins  verwandte  er  die 
Phenylglycin-o-Carbonsäure  (aus  Anthranilsäure  und  Cblor- 
essigsäure).  In  der  Alkalischmelze  befindet  sich  in  diesem 
Falle  Indoxylsäure , deren  leichter  Übergang  in  Indigo  ja 
schon  längst  bekannt  ist. 


COO  H 


CO 


/ 

Ce  Hi  CHs  — COO  H = Ha  0 + Ce  Hi 

\ / 

NH 


/ \ 


CH.  COO  H. 


\ / 

NH 
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Die  Heumann’sche  Synthese  ist  in  vielfacher  Weise 
modifiziert  und  erweitert  worden.  Hier  seien  nur  einige 
dieser  Methode  nahestehende  Reaktionen  geschildert.  Die 
erste  derselben,  welche  von  Bernhard  Heymann  (Ber.  d. 
D.  chem.  Ges.  XXIV.  1476)  aufgefunden  wurde,  geht  gleich- 
falls von  der  Anilidoessigsäüre  aus,  benützt  aber  als  Konden- 
sationsmittel  rauchende  Schwefelsäure.  Hiebei  findet  die  In- 
doxylbildung  schon  in  der  Kälte  statt,  aber  unter  gleichzeitiger 
Sulfurierung,  und  das  Endprodukt  ist  nicht  der  Indigo  selbst, 
sondern  dessen  Disulfsäure,  das  sogenannte  Indigo-Karmin. 

Eine  zweite  mit  der  Heumann’schen  Synthese  nahe 
verwandte  Darstellung  der  Indoxylsäureester  ist  von  Blank 
(Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XXXI.  1812)  aufgefunden  worden. 

Die  Anilidomalonsäureester, 

COO  C2  Hs 

Ce  Hs  NH  — CH<^ 

COO  C2  Hs, 

welche  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlormalonsäure- 
ester gewonnen  werden,  gehen  beim  Erhitzen  auf  260°  bis 
265°  in  Indoxylsäureester  über,  welche  dann  weiter  in  Indoxyl- 
säure  bezw.  Indoxyl  und  Indigo  übergeführt  werden  können. 

Die  gewonnenen  Ergebnisse  legten  den  Gedanken  nahe, 
als  Ausgangsmaterial  solche  Körper  zu  verwenden,  welche 
die  im  Indigoblau  enthaltene  Bindung  zwischen  den  a-Kohlen- 
stoffatoinen  der  zwei  Indolringe  schon  präformiert  enthalten. 
Ein  solches  Material  ist  z.  B.  (Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XXVII. 
1604)  die  Dianilidobernsteinsäure: 

C6  Hö  NH  — C . H — COO  H 

i 

Ce  Hs  NH  — C . H — COO  II. 

Diese  Säure  liefert  in  der  Alkalischmelze  allerdings 
Indigo,  doch  sind  die  Ausbeuten  sehr  gering.  Nicht  viel 
besser  ist  der  Erfolg  bei  der  Äthylendianthranilsäure: 
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COOH 


COOH 


/ 


Ce  H4 


Ce  H4 


\ 


/ 

NH  — CH2  — CH2  — NH 


(Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  28.  1685)  nach  einem  patentierten 
Verfahren  von  Frankel  und  Spiro. 

Nach  diesen  Erfahrungen  hat  es  fast  den  Anschein,  als 
ob  nur  diejenigen  Methoden  den  besten  Erfolg  versprechen, 
die  zum  Indoxyl  bezw.  zur  Indoxylsäure  führen,  also  gewisser- 
massen  nur  das  halbe  Molekül  Indigo  aufbauen. 

Was  die  Blank’sche  Synthese  anbetrifft,  die  wie  die 
erste  Heumann’sche  vom  Anilin  ausgeht  und  an  Stelle  der 
Chloressigsäure  eine  carboxylierte  Chloressigsäure,  den  Chlor- 
malonsäureester verwendet,  so  hat  sie  bei  ihrem  Bekannt- 
werden lebhaftes  Interesse  hervorgerufen  durch  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  die  Bildung  von  Indoxylester  zu  stände 
kommt,  und  insbesondere  dadurch,  dass  sie  gestattet,  auch 
andere  aromatische  Amine  wie  z.  B.  die  Naphtylamine  zur 
Indigobildung  heranzuziehen.  In  letzterem  Falle  ist  nament- 
lich die  sehr  gute  Ausbeute  der  Naphtylindoxylsäureester 
hervorzuheben,  ein  Vorzug,  der  leider  durch  die  wenig  leb- 
haften, fast  stumpfen  grünstichigen  Tönen  des  Naphtylindigos 
sehr  beeinträchtigt  wird. 

Da  beim  Anilidomalonsäureester  zwischen  dem  Ortho- 
Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns  und  der  Carboxäthylgruppe 
unter  Alkoholaustritt  der  Ringschluss  zu  stände  kommt,  ein 
Vorgang,  den  wir  sehr  oft  bei  Ringsynthesen  z.  B.  bei  der 
Conrad  Limpach’schen  Oxychinolinsynthese  sich  vollziehen 
sehen,  so  lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  auch  die  neutralen 
Ester  und  Estersäuren  der  Phenylglycin -o- Carbonsäure  auf 
eine  gleiche  Reaktionsfähigkeit  zu  prüfen.  Ein  Erfolg  war 
um  so  eher  zu  erwarten,  als  ja  Heumann  durch  die  An- 
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wendang  dieser  Säure  bewiesen  halte,  dass  die  Ausbeute  an 
Indoxylsäure  weit  die  Erwartungen  übertrifft,  wenn  man  die 
Ringschliessung  ganz  in  die  Seitenkette  verlegt. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Engler  habe  ich 
es  unternommen,  verschiedene  Di-ester  und  Estersäuren  der 
Phenylglycincarbonsäure  auf  ihre  Neigung  zum  Ringschluss, 
beim  Destillieren  für  sich  und  bei  Anwendung  von  Natrium- 
äthylat  zu  untersuchen,  und  deren  Eigenschaften  näher 
kennen  zu  lernen. 


2 


Experimentelles. 


Darstellung  von  Anthranilsäureäthylester. 

300  gr  Anthranilsäure  wurden  in  einem  grossen  Über- 
schuss von  absolutem  Alkohol  (ca.  4 Liter)  gelöst  und  unter 
Einleiten  eines  starken  Salzsäurestromes  solange  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Das 
Erhitzen  und  Einleiten  von  Salzsäuregas  wurde  fortgesetzt, 
bis  die  alkoholische  Lösung  auf  ungefähr  1/i o ihres  ursprüng- 
lichen Volumens  eingedampft  war,  und  sich  ein  Krystallbrei 
von  salzsaurem  Anthranilsäureester  ausschied,  dessen  Menge 
sich  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  noch  vermehrte. 
Diese  Masse  wurde  sodann  unter  Eis-Kühlung  mit  einer 
konzentrierten  wässrigen  Lösung  von  Soda  bis  zur  Alkalität 
versetzt  und  ausgeäthert.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit 
Pottasche  getrocknet,  der  Äther  abgedampft  und  der  Ester 
fraktioniert.  Die  Hauptmenge  ging  bei  260° — 262°  über,  dem 
Siedepunkt,  der  auch  von  Kolbe  bei  diesem  Ester  beobachtet 
worden  ist.  (J.  f.  Ch.  XXX.  474.) 

Im  Verlauf  der  Untersuchungen,  die  in  der  zweiten 
Abhandlung  niedergelegt  sind,  hat  sich  gezeigt,  dass  man 
auf  einfachere  Weise  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Anthranilsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zum 
Ester  gelangen  kann. 

Da  nach  den  Angaben  von  Mauthner  und  Suida 
(M.  f.  Ch.  IX.  732),  welche  die  Phenylglycin-o-Carbonsäure 
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einer  Esterifiziernng  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas 
in  alkoholischer  Lösung  unterwarfen,  nur  eine  Estersäure 
nicht  bekannter  Konstitution  erhalten  werden  soll,  so  musste 
es  von  Interesse  sein,  sowohl  den  Di-ester  dieser  Säure  direkt 
aus  den  Estercomponenten  darzustellen,  als  auch  die  Ver- 
suche von  jenen  Forschern  zu  wiederholen  und  in  geeigneter 
Weise  zu  modifizieren. 


I.  Darstellung  der  Äethylester  der  Phenylglycin-o 


Garbonsäure 


Phenylglycin-o-Carbonsäurediäthylester. 


NH—  CH2 


COO  C2  Hs 


Um  diesen  Diäthylester  darzustellen,  wurden  1 Molekül 
Anthranilsäureäthylester  und  1 Molekül  Chloressigsäure- 
äthylester zur  Reaktion  gebracht.  Nach  verschiedenen  Ver- 
suchen, wie  Zusatz  von  Soda  und  Bleikarbonat,  hat  sich 
folgende  Methode  am  brauchbarsten  erwiesen.  1 Molekül 
Anthranilsäureäthylester  5 gr  wurden  mit  1 Molekül  Chlor- 
essigsäureäthylester 3,7  gr  6 Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt. 


N 

Ce  H*/ 


H 

H Ci  1 — CIL  — COO  C2  Hs 


COO  C2  Hs 
H 

N — C H2  — COO  C 2 Hs 


= C«  Hi/ 


+ HC1. 


2 


COO  C2  Hs 
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Das  Produkt  wurde  dann  mit  Äther  und  Salzsäure  ver- 
setzt, abfiltriert,  der  Äther  und  der  überschüssige  Chloressig- 
ester verdampft.  Der  Rückstand  wurde  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisiert  und  zeigte  den  Schmelzpunkt  74—75°  uncorr. 
Ausbeute:  0,87  gr  Ester. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werte: 

1.  0,08825  gr  dieser  Substanz  gaben  0,20075  gr  CO2 
= 62,04 °/o  C und  0,053  gr  H2  O = 6,67%  H. 

2.  0,1072  gr  dieser  Substanz  gaben  0,2435  gr  CO2 
= 61,95%  C und  0,0645  gr  H2  O ==  6,68  °/o  H. 

1.  0,1108  gr  Substanz  ergaben  bei  17  °C.  und  744  mm 
Barom.  5,3  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,43  °/o  N. 

2.  0,1850  gr  Substanz  ergaben  bei  17°  C.  und  750  mm 
Barom.  9,4  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,81°/oN. 

Berechnet  für  C13H17NO4  Gefunden: 

I.  II. 

C = 62,15%  C = 62,04%  61,95% 

H = 6,77  % H = 6,67%  6,68% 

N = 5,57%  N = 5,43%  5,81% 

In  heissem  Alkohol  ist  der  Di-ester  mit  blauer  Fluores- 
ceuz  leicht  löslich;  weniger  leicht  in  kaltem,  und  krystallisiert 
langsam  beim  Stehen,  schneller  beim  Reiben  mit  einem  Glas- 
stabe als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus. 

Von  Äther  wird  der  Ester  leicht  aufgenommen,  ebenso 
von  kaltem  und  heissem  Aceton.  In  Eisessig  löst  er  sich 
spielend  leicht  auf  und  fällt  in  hübschen  Nadeln  wieder  aus. 
Die  Krystalle  scheinen  dem  monoklinen  Systeme  anzugehören. 
In  kaltem  und  heissem  Ligroin,  wie  auch  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  gut  auf.  Mit 
festem  Natron  geschmolzen  entsteht  indoxylcarbonsaures 
Natrium,  das  an  der  Luft  zu  Indigo  oxydiert  wird. 


21 


Der  Di-ester  ist  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
löslich,  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  braunrot  und 
es  entsteht  Schwefeldioxyd. 

Erhitzt  man  den  Ester  nahezu  zum  Sieden , so  findet 
keine  Alkoholabspaltung,  also  nicht  die  erwartete  Ring- 
schliessung statt,  auch  nach  längerem  Erhitzen  auf  diesen 
Punkt  ist,  abgesehen  von  geringer  Dunkelfärbung,  keine 
Veränderung  wahrzunehmen,  und  nach  dem  Erkalten  zeigt 
der  erstarrte  Ester  den  unveränderten  Schmelzpunkt  von  75°  C. 
Leicht  gelingt  aber  die  Ringschliessung,  wenn  man  den 
Ester  in  benzolischer  Lösung  mit  Natriumäthylat  kondensiert. 
2 gr  des  Esters  wurden  in  30  ccm  absolut  trockenem  Benzol 
gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat  am 
Rückflusskühler  gekocht.  Die  Benzollösung  wurde  dann  mit 
Wasser  ausgeschüttelt,  und  die  wässrige  alkalische  Lösung  mit 
Kohlendioxyd  gesättigt.  Es  fällt  ein  Körper  aus , der  den 
Schmelzpunkt  116°  zeigt,  und  der,  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure erhitzt,  Indigo  bildet.  Sowohl  durch  den  Schmelzpunkt, 
als  auch  durch  die  Eigenschaft  mit  Schwefelsäure  Indigo- 
disulfosäure  zu  bilden,  ist  er  als  Indoxylsäureester  hinreichend 
gekennzeichnet.  Der  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulichen: 


NH 


Ce  m 


/ VJ  _ COO  C2  Hs 


H 


COiO  C2  Hs 


NH 

= Ce  H4^ 

CO 


CH  - COO  C2  Hs  + C2  Hs  OH 


Der  Diäthylester  wurde  in  wenig  Äther  gelöst  und  mit 
überschüssigem  Ammoniak  einige  Zeit  geschüttelt.  Alsbald 
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krystallisiert  ein  Körper  aus,  der  abfiltriert  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert  wird.  Schmelzpunkt  196—197°  uncorr. 

0,069  gr  Substanz  ergaben  bei  20°  C.  und  755  mm 
Barom.  7,8  ccm  feuchten  Stickstoff  = 12,83%>. 

Berechnet  für  Cß  Ü4  = Os  Hio  Os  N2  Gefunden: 

N = 12,6  l°/o.  N = 12,83°/o. 

Es  entsteht  also  ein  Monamid,  wobei  die  Stellung  der 
Amidgruppe  unentschieden  bleibt.  Mit  Natronlauge  erwärmt, 
zeigte  sich  deutlicher  Ammoniakgeruch. 

Wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  hatten  schon 
J.  Mauthner  und  W.  Suida  (Mts.  H.  f.  Ch.  IX.  732) 
versucht,  die  Säure  in  üblicher  Weise  durch  Lösen  in  Alkohol 
und  Salzsäuregas  zu  esterifizieren.  Diese  Versuche  führten 
nur  zu  einer  Äthersäure.  Sie  verfuhren  folgendermassen : 

Das  mit  Wasser  ausgeschiedene,  anfangs  ölige,  später 
krystallinisch  erstarrende  Produkt  wurde  in  wenig  Chloro- 
form gelöst,  die  filtrierte  Lösung  mit  viel  Petroläther  gefällt 
und  rasch  von  dem  abgeschiedenen  harzartigen  Körper  ab- 
filtriert. Im  Filtrat  schied  sich  nach  einigem  Stehen  die 
Äthersäure  im  krystallinischem  Zustande  farblos  aus.  Die 
Analysenwerte  stimmen  mit  den  für  eine  Estersäure  be- 
rechneten Zahlen  überein. 

Neben  dieser  Äthersäure  bildet  sich  nach  ihren  Angaben 
noch  eine  zweite  Substanz  bei  der  Esterifizierung,  die  in 
Chloroform  schwer  löslich  ist,  und  die  von  Mauthner  und 
Suida  vorläufig  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Das  Fehlen  der  Angabe  eines  Schmelzpunktes  und  jenes 
nicht  näher  untersuchte  Nebenprodukt,  welches  vielleicht  der 
Pheuylglycinorthoearbonsäurediätbylester  sein  konnte,  machte 
für  mich  eine  erneute  Untersuchung  notwendig. 

In  die  alkoholische  Lösung  von  10  gr  Phenylglycin- 
carbonsäure wurde  drei  Stunden  unter  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  Salzsäuregas  eingeleitet,  die  erkaltete  alkoholische 
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Lösung  mit  Wasser  versetzt  und  abfiltriert.  Der  Filterinhalt 
wurde  auf  dem  Thonteller  abgepresst,  getrocknet,  in  wenig 
Chloroform  gelöst  und  mit  Ligroin  versetzt.  Der  entstandene 
.Niederschlag  wurde  abfiltriert  und  getrocknet.  In  der  Lösung 
von  Chloroform  und  Ligroin  befindet  sich  ein  Körper,  der 
nach  dem  Verdampfen  der  Lösungsmittel  zurückbleibt  und 
aus  Eisessig  umkrystallisiert  wird.  Dieser  Körper  zeigt  den 
Schmelzpunkt  74° — 75°,  istalsoder  Diätbylester  mit  allen  Eigen- 
schaften, die  oben  angegeben  worden  sind.  Ausbeute:  2,4  gr. 

Stickstoff-Bestimmung  des  in  Chloroform  und  Ligroin 
löslichen  Körpers  mit  dem  Schmelzpunkt.  74 — 75°  C. 

0,16715  gr  Substanz  ergaben  bei  16°  C.  und  756,5  mm 
Barom.  8,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,97  °/o. 

Berechnet  für  Ce  LL  = C7  H13  O4  N Gefunden: 


N = 5,57  % 


N = 5,97  °/o. 


Der  mit  Ligroin  ausgefällte  Körper  hat  den  Schmelz- 
punkt 154 — 155°  uncorr. 

Er  ist  in  heissem  Wasser  löslich,  ebenso  in  Alkalien, 
aus  dieser  Lösung  wird  er  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt. 
Ausbeute:  2,32  gr.  Aus  der  Analyse  sowohl,  als  auch  durch 
seine  Eigenschaft,  sich  in  Alkalien  zu  lösen,  war  die  Kon- 
stitution für  eine  Estersäure  sehr  wahrscheinlich  gemacht. 


1.  0,09375  gr  Substanz  gaben  0,1840  grC02  = 58,98 °/oC. 
und  0,05  gr  H2Ü  = 5,91%H. 

2.  0,07285gr  Substanz  gaben  0,15675  gr  CC>2  = 58,68  °/oC. 
und  0,041  gr  H2O  = 6,25%  H. 

0,27175  gr  Substanz  ergaben  bei  14°  C.  und  756,5  mm 
Barom.  14,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,29%. 

Berechnet  für  Ü6  EL  = C5  H9  O4  N Gefunden: 


C = 59,17% 
H=  5,83 % 
N = 6,28% 


I. 

58,98% 

5,91% 


II. 

58,68% 

6,25% 


6,29% 
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Ganz  anders  jedoch  gestaltet  sich  der  Versuch,  wenn 
man  bei  möglichst  niederer  Temperatur  die  Esterifikation 
vornimmt.  Unter  diesen  Bedingungen  entsteht  dann  aus- 
schliesslich die  Estersäure,  die  sich  dann  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffgas  in  der  Hitze  in  fast  quanti- 
tativer Ausbeute  in  den  Phenylglycinorthocarbonsäurediäthyl- 
ester  um  wandelt. 

15  gr  Phenylglycincarbonsäure  wurden  in  alkoholischer 
Lösung  unter  Eiskühlung  mit  gasförmiger  Salzsäure  behandelt. 
Die  alkoholische  Lösung  wurde  dann,  wie  schon  angegeben, 
weiter  verarbeitet.  Es  entstand  ausschliesslich  der  Mono- 
ester vom  Schmelzpunkt  154 — 155°  uncorr. 

Um  die  Konstitution  der  bei  154 — 155°C.  schmelzenden 
Estersäure  festzustellen  und  zu  ermitteln,  an  welcher  Stelle 
sich  die  freie  Carboxylgruppe  befindet,  wurden  einmal  An- 
thranilsäure  mit  Monochloressigester  und  dann  Anthranil- 
säureester mit  Monochloressigsäure  kondensiert. 

Phenyl-n-Glycincarbonsäure-Monäthylester. 


NH  — CH2  — COOC2  Hs 


COOH 


1 Molekül  Anthranilsäure,  15  gr,  und  1 Molekül  Mono- 
chloressigsäureester, 6 gr,  werden  6 Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade am  Rückflusskühler  erhitzt,  wobei  folgende  Reaktion 
eintreten  konnte: 


NH 


Ce  lIa<ÜI  + CI:  - CH*  . COOC,  115  = HC1 
COOH 

NH  — CH*  • COOC2  Hs 


COOH 
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Die  Schmelze  wurde  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung 
mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzt,  abfiltriert,  der  Äther 
und  überschüssiger  Monochloressigester  verdampft  und  der 
Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Schmelzpunkt  154 
bis  155°  uncorr. 

0, 1107  gr  Substanz  ergaben  bei  17°  C.  und  760  mm 
ßarom.  6,2  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,50%. 

Berechnet  für  Cö  EL  — Cö  EL  O4  N Gefunden : 

N = 6,28%  6,50%. 

In  kaltem  und  heissem  Alkohol,  in  Äther  ist  sie  leicht 
löslich,  ebenso  in  Aceton  und  Eisessig;  unlöslich  dagegen 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Auch  von  heissem 
Wasser  wird  sie  merklich  gelöst.  In  Natronlauge  löst  sie 
sich  leicht  auf  und  ist  aus  dieser  Lösung  mit  Salzsäure 
fällbar. 

Eine  Ringschliessung  im  Sinne  der  Bildung  von  lndo- 
xylester  konnte  beim  Erhitzen  der  Substanz  nicht  erreicht 
werden.  Diesen  Effekt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  in  benzolischer  Lösung  zu  versuchen,  wurde  aus  nahe- 
liegenden Gründen  nicht  versucht. 

Wie  zu  erwarten  war,  gibt  die  Schmelze  mit  Natron- 
lauge aber  indoxylsaures  Natrium,  das  leicht  in  Indigo  über- 
geführt werden  kann. 

Um  die  Äthersäure  näher  zu  charakterisieren,  wurden 
Salze  dargestellt. 

Der  Monoester  wurde  in  wenig  Ammoniak  gelöst,  worauf 
das  Ammoniumsalz  sich  ausscheidet.  Es  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Chlorbaryum  : erzeugt  ein  weisses,  amorphes  Baryumsalz, 
das  in  heissem  Wasser  sich  löst  und  beim  Erkalten  wieder 
ausfällt. 

Silbernitrat : gibt  ein  weisses,  amorphes  Silbersalz,  das 
beim  gelinden  Erhitzen  reduziert  wird  und  Silber  ausscheidet. 
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Kupfersulfat:  gibt  ein  grasgrünes,  amorphes  Kupfersalz, 
das  in  viel  Wasser  sich  löst.  In  Ammoniak  löst  es  sich 
wie  alle  Kupfersalze  mit  blauer  Farbe. 

Zur  weiteren  Kenntnis  wurde  auch  die  isomere  Ester- 
säure dargestellt,  der 


Phenylglycincarbonsäure- Monäthylester: 

NH  • CH2  • COOH 
Ce 

CO  • OC2  H5 


Seine  Bildung  aus  Anthranilsäureester  und  Monochlor- 
essigsäure erfolgt  nach  folgender  Reaktion : 


Ce  Hi 


N 


H 

H Ci|CH*  - COO  H 


COO  C2  Hä 

H 

N - CH2  — COO  H 
= Ce  H4<^  + HCl 

COO  C2  Hä 


25  gr  Anthranilsäureester  und  15  gr  Monochloressigsäure 
wurden  6 Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
erhitzt.  Die  Schmelze  wurde  hierauf  ausgeäthert,  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  versetzt , abfiltriert  und  die  Salzsäure 
und  Monochloressigsäure  mit  Wasser  weggewaschen.  Als- 
dann wurden  die  beiden  Lösungen  getrennt.  Die  ätherische 
Lösung  wurde  abgedampft  und  der  Körper  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert.  Schmelzpunkt  183-  184°  C.  uncorr. 

0,0888  gr  Substanz  gaben  0,1940  gr  CO2  = 59,58  °/o  C 
und  0,04978  gr  H2  O = 6,23  % H. 

0,16540  gr  Substanz  ergaben  bei  15°  C.  und  749,5  mm 
Barom.  9,3  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,49  °/o. 


27 


Berechnet  für  C6  £U  = C5  H9  Oi  N 
C = 59,19  °/o 
H = 5,83  °/o 
N = 6,28% 


Gefunden  : 


59,58  °/o 
6,23  % 
6,49  °/o 


Der  Körper  wurde  in  überschüssigem  Baryumhydroxyd 
aufgelöst,  das  überschüssige  ßaryum  in  der  Kälte  mit  Kohlen- 
dioxyd gefällt,  die  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  abfiltriert 
und  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Das  Baryumsalz  wurde 
aus  Alkohol  umkrystallisiert. 

0,1410  gr  Substanz  gaben  23,98  °/o  Baryum. 

Theorie:  23,58  °/o  ßaryum.  Gefunden:  23,98%. 

Silbernitrat  gibt  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  in  viel  Wasser  löst  und  beim  Erwärmen  schwärzt. 
Mit  Bleiacetat  entsteht  eine  weisse,  flockige  Abscheidung,  die 
in  heissem  Wasser  sich  löst  und  beim  Erkalten  wieder 
ausfällt. 

Die  neue  Estersäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther, 
heissem  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  ist  dagegen  schwer 
löslich  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Von  Natronlauge 
wird  sie  leicht  aufgenommen  und  fällt  durch  Salzsäure  aus 
dieser  Lösung  wieder  aus. 

Wie  bei  dem  Phenylglycinorthocarbonsäurediäthylester 
versagt  auch  bei  dieser  Estersäure  die  Ringschliessung  im 
Sinne  der  Blank 'sehen  Indoxylsäureestersynthese. 

Da  Mauthner  und  Suida  einen  Schmelzpunkt  für 
die  von  ihnen  isolierte  Estersäure  nicht  angeben , die  von 
uns  wiederholten  Versuche  aber  beim  Arbeiten  in  der  Kälte 
eine  bei  154 — 155°  C.  schmelzende  Estersäure  ergeben  haben, 
so  muss  angenommen  werden,  dass  die  genannten  Chemiker 
Phenyl-n-Glycincarbonsäure-Monäthylester  in  Händen  gehabt 
haben,  sowie  auch  das  von  ihnen  nicht  näher  beschriebene 
Nebenprodukt  der  Diäthylester  gewesen  ist,  dessen  Darstel- 
lung und  Eigenschaften  wir  oben  beschrieben  haben. 
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II.  Darstellung  der  Methylester  der  Phenylglycin-o- 
Carbonsäure. 

Anthranilsäuremethylester. 

NH2 

c6h4/ 

COOCHs 

50  gr  Anthranilsäure  wurden  in  überschüssigem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
solange  Salzsäuregas  eingeleitet,  bis  das  Volumen  710  des 
ursprünglichen  betrug.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  dann 
mit  einer  konzentrierten  Sodalösung  bis  zur  Alkalität  abge- 
sättigt. Der  ausgeschiedene  Ester  wurde  mit  Äther  aufge- 
nommen, mit  Pottasche  getrocknet,  der  Äther  verdampft  und 
der  zurückbleibende  Ester  bei  250 — 252°  C.  destilliert. 

Monomethylester. 

H 

N — CH2  • COO  H 

CeHi/ 

COO  CHs 

24  gr  Anthranilsäuremethylester  wurden  mit  15  gr  Mono- 
chloressigsäure sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flusskühler erhitzt.  Die  feste  Schmelze  wurde  mit  Äther 
aufgenommen,  mit  Salzsäure  versetzt,  um  unveränderten 
Anthranilsäureester  zu  binden,  abfiltriert,  die  Salzsäure  und 
Monochloressigsäure  mit  Wasser  weggewaschen  und  der  Äther 
nach  dem  Trocknen  abgedampft.  Der  Rückstand,  aus  Alkohol 
umkrystallisiert,  zeigt  den  Schmelzpunkt  181 — 182°  C.  uncorr. 

0,13725  gr  Substanz  gaben  0,288  gr  CO2  = 57,23%  C 
und  0,0676  gr  H2O  = 5,47%  H. 

0,15425gr  Substanz  ergaben  bei  20° C.  und  756mm  Barom. 
9,2  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,79  %. 
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Berechnet  für  C6 H4  = C4  H7  O4  N Gefunden : 

C = 57,41%  57,23% 

H ==  5,26%  5,47% 

N = 6,69%  6,79%. 


Leicht  löslich  in:  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Aceton, 
Chloroform  und  Natronlauge , schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Darstellung  des  isomeren  n-Monomethylesters. 

H 

N — CH2  — COOCHs 
C6  H4^ 

COOH 

15  gr  Phenylglycinorthoearbonsäure  wurden  in  Methyl- 
alkohol gelöst  und  unter  Eiskühlung  mit  Salzsäuregas  esteri- 
fiziert.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Wasser  versetzt 
und  abfiltriert.  Der  Niederschlag  wurde  getrocknet,  in  Benzol 
gelöst  und  analog  dem  Monoäthylester  mit  Ligroin  gefällt, 
und  die  Fällung  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Schmelz- 
punkt 161  — 162°.  Beim  Verdampfen  der  Ligroin-  und 
Benzollauge  konnte  kein  merklicher  Rückstand  beobachtet 
werden.  Es  bildet  sich  auch  hier  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  nur  eine  Estersäure. 

0,09175  gr  Substanz  gaben  0,1925  gr  CO2  = 57,24%  C 
und  0,04607  gr  H2  O = 5,58%  H. 

0,19375  gr  Substanz  ergaben  bei  21°  C.  und  757  mm 
Barom.  11,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,78%. 


Berechnet  für  C6  H4  = C4  H7  O4  N Gefunden  : 

C = 57,41%  57,24% 

H — 5,26%  5,58% 

N=  6,69%  6,78% 


30 


Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Benzol,  Aceton, 
Chloroform  und  Natronlauge.  In  heissem  Wasser  auch 
löslich.  Unlöslich  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Phenylglycincarbonsäure-di-methylester 

H 

N — CH2  — COO  CHs 

Ce  H4/ 

COO  CHs. 

Weiter  — Esterifizierung  des  n-Monoesters 
H 

N — CHs  — COO  CHs 
Ce  h4<^ 

COO  H. 

5 gr  des  Monomethylesters  wurden  in  Methylalkohol  aufge- 
löst und  in  der  Siedehitze  3 Stunden  mit  Salzsäuregas 
esterifiziert.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Wasser  ver- 
setzt, die  entstandene  Fällung  abfiltriert,  in  Äther  aufgenommen, 
und  zur  Entfernung  des  noch  event.  vorhandenen  Monoesters 
mit  Natronlauge  ausgeschüttelt;  die  ätherische  Lösung  ab- 
gehoben und  der  Äther  verdunstet.  Der  Rückstand,  aus 
heissem  Alkohol  umkrystallisiert,  zeigt  den  Schmelzpunkt 
96 — 97°  C.  uncorr.  Ausbeute  4 gr. 

0,12675  gr  Substanz  gaben  0,2741  gr  CO2  = 58,98%  C 
und  0,0706  gr  H2  O - 6,19%  H. 

0,208  gr  Substanz  ergaben  bei  20°  C.  und  758  mm 
Barom.  12,1  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,63%. 

Berechnet  für : Cö  H4  = Cr,  H9  04  N Gefunden : 

58,98  % 

6,19  % 

6,63% 


C = 59,19  % 
H = 5,83% 
N=  6,28% 
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Die  Krystalle,  die  dem  monoklinen  System  angehören, 
besitzen  grosses  Lichtbrechungsvermögen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin,  Benzol, 
Chloroform,  Eisessig  und  Aceton.  Unlöslich  aber  in  Natron- 
lauge. 

Auch  dieser  neutrale  Ester  weicht  in  seinem  Verhalten 
beim  Erhitzen  nicht  vom  früher  beschriebenen  Diäthylester 
ab,  indem  auch  hier  beim  Erhitzen  für  sich  auf  höhere 
Temperatur  keine  Abspaltung  von  Alkohol  beobachtet  werden 
kanu,  also  eine  Ringschliessung  zum  Indoxylsäuremethylester 
nicht  zustande  kommt.  Wohl  aber  zeigt  er  ein  analoges 
Verhalten  gegen  Natriumäthylat  in  benzolischer  Lösung. 
Mühelos  lässt  sich  auf  diesem  Wege  der  Indoxylsäuremethyl- 
ester vom  Schmelzpunkt  156°  0.  gewinnen,  der  durch  Lösen 
in  heisser  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Indigosulfosäure 
übergeht. 

III.  Darstellung  der  Amylesfer  der  Phenylglycincarbon- 
säure. 

Anthr  anils  äur  eamyle  ster . 

NH2 

CeH4<^ 

00  • O C5  Hu. 

50  gr  Anthranilsäure  wurden  in  überschüssigem  Amyl- 
alkohol aufgelöst  und  unter  Erwärmen  auf  130°  im  Olbade 
mit  Chlorwasserstoffgas  esterifiziert;  der  überschüssige  Alkohol 
abgedunstet,  die  Lösung  mit  konzentrierter  Sodalösung  ver- 
setzt, getrennt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Ester 
im  Vacuum  destilliert.  Der  Anthranilsäureamylester  destilliert 
unter  15  mm  Druck  bei  169 — 171°.  Er  ist  ein  gelbes  Liquidum 
von  schwach  angenehmem  Geruch. 
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I.  0,43775  gr  Ester  gaben  1,11235  gr  CO2  = 69,30%  C. 
und  0,34250  gr  H2O  = 8,69°/o  H. 

II.  0,3575  gr  Ester  gaben  0,90735  gr  CO2  = 69,22%  0. 
und  0,27575  gr  H2O  = 8,57%  H. 

Berechnet  für  Cß  Eh  = Cß  H13  O2  N Gefunden: 

I.  II. 

C = 69,56  °/o  69,30°/o  69,22% 

H = 8,21  °/o  8,69%  8,57% 

n-Monoamylester. 

H 

N — CH2  — COOCs  Hu 
Ce  Eh<^ 

COOH. 

15  gr  Phenylglycinorthocarbonsäure  wurden  unter  Eis- 
kühlung in  amylalkoholischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  esteri- 
fiziert.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Wasser  zersetzt, 
getrennt,  der  Amylalkohol  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
verdampft. 

Der  Rückstand  wurde  aus  wässrigem  Alkohol  umkry- 
stallisiert  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  95 — 96  °C.  uncorr. 

0. 1348  gr  Substanz  gaben  0,3120  gr  CO2  = 63,13%  C. 
und  0,09099  gr  H2O  = 7,50%  H. 

1.  0,24060  gr  Substanz  ergaben  bei  19°  C.  und  752  mm 
Barom.  11,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,48  %. 

II.  0,15385  gr  Substanz  ergaben  bei  16°  C.  und  755  mm 
Barom.  7,5  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,65%. 

Berechnet  für  Cß  EL  — Cs  H15  O4  N Gefunden: 

C = 63,39%  63,13% 

H = 7,17%  7,50% 

N=  5,28%  1.5,48%  11.5,65%. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig  und  Natronlauge.  Aus 
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letzterer  Lösung  ist  der  Ester  mit  Salzsäure  wieder  fällbar. 
Unlöslich  in  Ligroin. 

Phenylglycinorthocarbonsäurediamylester. 

NH  — CH2  — COOCs  Hu 

Ce  H4/ 

COOCs  Hu. 

15  gr  Phenylglycinorthocarbonsäure  wurden  in  Amyl- 
alkohol gelöst  und  unter  Erwärmen  mit  Salzsäuregas  esteri- 
fiziert.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Wasser  zersetzt, 
wobei  sich  zwei  Schichten  bilden.  Nachdem  die  abgetrennte 
alkoholische  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  war,  wurde 
der  Amylalkohol  abgedampft,  und  der  Rückstand  aus  Alkohol 
umkrystallisiert.  Schmelzpunkt  90 — 91°  uncorr. 

0. 08475  gr  Substanz  gaben  0,2108  gr  CO2  = 67,83%  O. 
und  0,0665  gr  H2O  ==  8,72%  H. 

1.  0,2135  gr  Substanz  ergaben  bei  18°  C.  und  760  mm 
Barom.  8,41  ccm  feuchten  Stickstoff  = 4,54%. 

II.  0,1835  gr  Substanz  ergaben  bei  19°  C.  und  758  mm 
Barom.  7,4  ccm  feuchten  Stickstoff  = 4,62%. 

Berechnet  für  CgH4  — C13  H25O4N  Gefunden: 

C = 68,06%  C 67,83% 

H — 8,65%  8,72% 

N = 4,18%  I.  II. 

4,54%  4,62%. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  Eisessig,  Aceton,  Ligroin  und  Chloroform.  In  Natron- 
lauge unlöslich. 

Monoamylester. 

H 

N — CH2  — COOH 

Cc,H4<^ 

COOCs  Hu 

3 


1 
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80  gr  Anthranilsäureamylester  und  15  gr  Monochloressig- 
säure wurden  sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Die  entstandene  Schmelze  wurde  ausgeäthert,  mit  Salzsäure 
versetzt,  um  eventuell  den  Anthranilsäureamylester  zu  binden, 
abfiltriert,  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  ausgewaschen, 
mit  Soda  ausgezogen  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den 
Monoester  gefällt. 

Der  Körper,  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisiert, 
zeigt  den  Schmelzpunkt  122 — 123°  uncorr. 

I.  0,13250  gr  Substanz  gaben  bei  19°  C.  und  760  mm 
ßarom.  6,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,72  °/o. 

II.  0,11725  gr  Substanz  gaben  bei  20°  C.  und  756  mm 
Barom.  5,8  ccm  feuchten  Stickstoff  = 5,63%. 

Berechnet  für  C6  Hi  = Cs  H15  Oi  N Gefunden : 

I.  II. 

N = 5,28  °/o  5,72°/o  5,63°/o. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Benzol,  Chloro- 
form , Ligroin , Eisessig  und  Natronlauge.  Unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff. 


Da  die  Versuche,  die  darauf  hinausgingen,  aus  dem 
Phenylglycinorthocarbonsäurediäthylester  durch  Alkoholab- 
spaltung  zur  Ringschliessung,  also  zum  Indoxylsäureäthyl- 
ester  zu  gelangen,  ihren  Abschluss  gefunden  hatten,  war  es 
von  Interesse,  auch  Säurederivate  des  Anthranilsäureesters 
kennen  zu  lernen , die  zur  Ringschliessung  in  anderem 
Sinne  befähigt  sein  würden.  Während  die  Phenylglycin- 
orthocarbonsäure,  betrachtet  als  Essigsäure,  in  welcher  ein 
Wasserstoffatom  durch  den  Anthranilsäurerest  vertreten  ist, 
zum  fünfgliedrigen  Indolring  schliesst,  musste  es  als  wahr- 
scheinlich erscheinen,  dass  der  Anthranilsäurerest,  mit  Säure- 
resten anderer  Natur  ausgestattet,  zu  Oxychinolinderivaten, 
also  zum  sechsgliedrigen  Chinolring,  führen  würde. 

Wenn  auch  die  Säurereste  der  Fettsäurereihe  den  ge- 
hofften Erfolg  nicht  hatten,  so  führten  doch  diejenigen  des 
Acetessigesters,  Malonsäureesters  und  vornehmlich  des  Ben- 
zoylessigesters  zum  Ziele. 

Lässt  man  auf  Anthranilsäureester  z.  B.  Benzoylessig- 
ester  bei  erhöhter  Temperatur  ein  wirken,  so  findet  Alkohol- 
abspaltung statt  und  es  bildet  sich  ein  in  der  Ortho-Stellung 
carbäthoxyliertes  Benzoylessigsäureanilid.  In  dieser  Ver- 
bindung tritt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Ringschliessung 
ein,  indem  die  beiden  Wasserstoffe  der  Methylengruppe  mit 
dem  Sauerstoff  der  Carboxäthvlgruppe  Wasser  bilden,  nach 
folgender  Gleichung: 


3* 
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NH 

\do 


CcH4 


CH»  — CO  — Co  Hs  — H2  0 


\ 


CO 


OC2  Hs 

N 


^C(OH) 

= Ce  Hi  C — CO  — Ce  Hs  + C2  Hs  OH. 


\ X 

C(OH) 


Im  allgemeinen  kann  man  behaupten,  dass  die  Versuche 
mit  Benzoylessigester  in  Bezug  auf  Ausbeute  die  besten  sind. 

In  dem  ersten  Teil  dieser  Abhandlung  wurde  gezeigt, 
dass  man  die  Anthranilsäure  durch  Einleiten  von  gasförmiger 
Salzsäure  in  deren  alkoholische  Lösung  esterifizieren  kann. 
Diese  Operation  gelingt  ebenso  leicht,  wenn  man  dem  Ver- 
fahren von  Vorländer  und  v.  Schilling  (Ann.  301.  349) 
folgt,  das  konzentrierte  Schwefelsäure  an  Stelle  der  Salzsäure 
verwendet. 

50  gr  Anthranilsäure  wurden  mit  250  ccm  absolutem 
Alkohol  und  200  gr  konzentrierter  Schwefelsäure  vier  Stunden 
am  Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Masse 
wurde  nach  dem  Abkühlen  in  einen  Brei  von  Eis,  Soda  und 
Wasser  eingetragen  und  ausgeäthert.  Ausbeute  43  gr,  72  °/o 
der  Theorie.  Der  Siedepunkt  des  Esters  lag  bei  260°. 

Darstellung  des  Acetylanthranilsäureäthylesters. 

Nach  den  Angaben  von  Weddige  (J.  f.  Chem.  XXXVI. 
145)  wurden  zwei  Moleküle  Anthranilsäureäthylester  mit 
einem  Molekül  Essigsäureanhydrid  kurze  Zeit  erhitzt  und 
nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen.  Das  ausgeschiedene 
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Produkt  wurde  aus  wasserhaltigem  Alkohol  umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt  61 — 62°  C. 

Kondensation  des  Acetylanthranilsäureesters. 

2 gr  Acetylprodukt  wurden  mit  einer  Lösung  von  0,4  gr 
Natron  in  200  cm  Wasser  eine  Stunde  gekocht,  und  alsdann 
die  alkalische  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  ihres  Volumen  ein- 
gedampft. In  einen  Teil  der  Reaktionsflüssigkeit  wurde 
Kohlendioxyd  eingeleitet;  da  nichts  ausfiel,  wurde  die  ganze 
Flüssigkeit  mit  Eisessig  versetzt.  Das  abgeschiedene  Produkt 
zeigte  den  Schmelzpunkt  185°,  welcher  die  Acetylanthranil- 
säure  kennzeichnet.  Der  Effekt  dieses  Versuches  war  Ver- 
seifung des  Esters,  ohne  dass  Ringschluss  eintrat. 

Er  wurde  nun  ohne  Erwärmen,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  alkoholischem  Natron  gearbeitet,  aber  auch  hier  konnte 
nur  Acethylanthranilsäure  beobachtet  werden. 

Analog  dem  Verfahren  von  Niementowski  (Ber.  d. 
D.  ehern.  Ges.  XXVII.  1396),  der  Anthranilsäure  und  Aceto- 
phenon  bei  höherer  Temperatur  einwirken  liess , wurde 
Acethylanthranilsäureester  3- -5  Stunden  im  Rohr  auf  120 
bis  150°  erhitzt.  Trotz  Änderung  der  Erhitzungsdauer  und 
Temperatur,  trotz  Anwendung  der  Methode  von  Friedländer 
und  Weinberg  (Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XV.  2103),  die 
Amidozimmtsäureester  mit  Zinkchlorid  und  Alkohol  auf 
80 — 90°  erwärmten,  konnte  nur  immer  wieder  die  Acetylan- 
thranilsäure,  Schmelzpunkt  185°,  gewonnen  werden. 

Bei  dem  nächsten  Versuche  galt  es  nun,  nicht  den 
Ester,  sondern  direkt  die  Acetylanthranilsäure  zu  konden- 
sieren. Zu  diesem  Zwecke  wurden  5 gr  Acetylanthranilsäure 
mit  2,5  gr  Natron  in  wässriger  Lösung  einige  Stunden  am 
Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Es  konnte  sowohl 
Natriumacetat  als  auch  Anthranilsäure,  Schmelzpunkt  145°, 
festgestelit  werden. 
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C6H4/ 


NH 


CO  — CHs 

+ NaO 


H = CHs  • COONa 


COOH 


+ C6H4/ 


NH2 


COOH. 

Es  war  also  frühzeitige  Verseifung  eingetreten. 

So  war  man  nun  überzeugt,  dass  der  Acetylanthranil- 
säureester  zur  Kondensation  nicht  fähig  sei,  weil  die  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit um  sehr  viel  grösser  ist  als  die  Ring- 
schliessung, und  weil  die  Gruppe  CO — CH3  nicht  sauer  genug 
ist,  um  den  Ring  zu  schliessen.  Der  Vollständigkeit  halber 
wurden  noch  Versuche  angestellt  mit  metallischem  Natrium 
und  absolutem  Alkohol,  Natriumäthylat  und  absolutem  Benzol, 
also  unter  Ausschluss  von  Wasser  zu  arbeiten.  Aber  auch 
hier  war  das  Endprodukt  immer  nur  Acetylanthranilsäure. 

Da  nun  die  Versuche,  die  Acetylanthranilsäure  zu 
aY-Dioxychinolin  zu  kondensieren 
H 

N — CO  N=C(OH) 

Ce  H4/  CHs  — Ha  O = Ce  IH<^  ^CH 
COOH  XC 

I 

(OH) 

sämtliche  gescheitert  waren,  musste  es  von  Interesse  sein, 
andere  Säurereste,  welche  die  Gruppe  CO — CH2  — CO  ent- 
halten, wie  Acetessigester,  Benzoylessigester  und  Malonsäure- 
ester zur  Reaktion  heranzuziehen. 


Man  erhält  im  wesentlichen  gut  krystallisierte  Körper. 
Während  es  mir  gelang,  beim  Benzoylessigester  und  Malon- 
säureester die  intermediären  Säureanilide  als  in  hübschen 
Nadeln  krystallisierende  Substanzen  mit  Leichtigkeit  zu 
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isolieren,  versagte  dieser  Versuch  beim  Acetessigester  trotz 
mannigfacher  Veränderungen  der  Versuchsbedinguugen. 


Anthranilsäureäthylester  und  Acetessigester 

(Oxyacetyl  — Oxychinolin). 

Werdeu  molekulare  Mengen  dieser  Körper  nach  der 
Gleichung 


COO  C2  Hs 


Oe  H4< 


NH  H + CO  - CII2  — CO  — CIls 


OC2 1 1 5 
COO  C2  Hs 

= Ce  H4<^  ^CO  — CH2  — CO  - CHs 
NH  +C2H5OH 


zur  Reaktion  gebracht,  so  wird  ein  Molekül  Alkohol  ab- 
gespalten, und  es  entsteht  ein  Produkt 


COO  C2  Hs 

/ CH-2  — CO  — CHs, 

°*H\  > 

NH/ 

das  aufzufassen  ist  als  ein  Acetessigsäureanilid,  in  welchem 
eine  Carboxäthylgruppe  in  Ortho-Stellung  substituiert  ist. 

6 gr  Anthranilsäureäthylester  und  4,7  gr  Acetessigester 
wurden  in  einem  Fraktionskolben  so  lange  erhitzt,  bis  kein 
Alkohol  mehr  überdestillierte.  Die  Menge  des  Alkoholes 
betrug  circa  2gr,  was  etwa  1 Molekül  Alkohol  entspricht. 
An  Gewicht  wurde  etwas  mehr  gefunden,  da  etwas  Acetessig- 
ester mit  übergerissen  wurde. 

Erhitzt  man  die  Komponenten  in  demselben  Mengen- 
verhältnis 2 Stunden  im  Ölbade  auf  180 — 190°  C , fügt  ein 
wenig  Alkohol  hinzu  und  verdünnt  mit  wenig  Wasser,  so 
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fällt  auch  trotz  längerem  Stehen  nichts  aus.  Auf  keine  Weise 
überhaupt  gelang  es,  das  zu  erwartende  Produkt 
COOCs  h5 

Ce  H*<^ 

NH  — CO  - CH*  — CO  — CHs 
z.  ß.  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vacuum  dem  un- 
veränderten Gemische  der  beiden  Ester  zu  entziehen.  Auch 
die  Wasserdampfdestillation  hatte  keinen  bessern  Erfolg. 
Nachdem  reichliche  Mengen  von  unverändertem  Anthranil- 
säureester übergegangen  waren,  schied  sich  wohl  in  sehr 
geringer  Menge  ein  Körper  ab,  der  aber  schon  Chinolin- 
derivat vorstellte.  Es  war  also  schon  bei  blossem  Erhitzen 
auf  160 — 200°  Wasser  ausgetreten  und  der  Ring  geschlossen 
worden. 

Da  nun  die  Versuche,  das  intermediäre  Produkt  zu 
isolieren,  ergebnislos  verliefen,  wurde  das  Produkt  der  Kon- 
densation beider  Ester,  in  Alkohol  aufgelöst,  mit  Wasser 
verdünnt  und  2 Stunden  am  Rückflusskühler  mit  der  be- 
rechneten Menge  Natron  (2  Moleküle)  zum  Sieden  erhitzt. 

Um  noch  unveränderten  Ester  überzutreiben,  wurde  die 
alkoholische  Lösung  dann  einer  Wässerdampfdestillation 
unterworfen. 

In  der  alkalischen  Lösung  entstand  beim  Fällen  mit 
Salzsäure  eine  Ausscheidung,  die  abgesaugt,  getrocknet  und 
aus  Alkohol  krystallisiert  werden  konnte.  Es  ist  das  gesuchte 
Oxychinolin  (Ausbeute  3,4  gr)  und  krystallisiert  in  Nadeln, 
die  bei  253 — 254°  C.  uncorr.  schmelzen.  Der  Körper  subli- 
miert unmittelbar  vor  seinem  Schmelzen. 

Die  salzsauren  Mutterlaugen  wurden  ammoniakalisch 
gemacht,  bis  zur  Krystallabscheiduug  eingedampft,  und  die 
Anthranilsäure  vom  Schmelzpunkt  145°  mit  Eisessig  gefällt. 
Zurückgewonnen  wurden  5 gr  Anthranilsäure. 


41 


Das  Chinolinderivat  zeigt  deutlich  mit  Eisenchlorid 
eine  blutrote  Färbung,  die  der  Hydroxylgruppe  in  f-Stellung 
eigen  ist;  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  löslich  mit 
Ausnahme  von  Äther.  In  kalter  Natronlauge  ist  es  etwas 
löslich,-  vollständiger  in  heisser  Lauge.  In  mässig  konzen- 
trierter Salzsäure  löst  sich  der  Körper  in  der  Hitze  auf,  beim 
Erkalten  aber  scheidet  sich  die  unverändert  gebliebene  Sub- 
stanz wieder  ab.  Die  Bildung  eines  Chlorhydrates  tritt  also 
in  mässig  konzentrierter  Säure  nicht  ein,  und  darin  doku- 
mentiert sich  der  Charakter  eines  a-Oxychinolins,  dessen 
Chlorhydrate  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

0,0915  gr  Substanz  gaben  0,21875  gr  CO2  = 65,20%  C. 
und  0,04225  gr  H2O  = 5,12%  H. 

0,06725  gr  Substanz  ergaben  bei  18°  C.  und  759  mm 
Barom.  4,1  ccm  feuchten  Stickstoff  — 7,20%- 


Berechnet  für  Cu  H9  O3  N 
C = 65,02% 

H = 4,43% 

N = 6,89% 

Das  bei  der  Reaktion: 

NfH  C2  HsÖiOC 


Gefunden : 

C = 65,20% 
H = 5,12% 
N ==  7,20%. 


Cß  H4 


\ 


H 


CH2  — CO  — CH3 


CO 

OC2H5  + H20 
(OH) 


— Cß  Hu 


N 


/ 


C — CO  — CHs 
C(OH) 


entstandene  Produkt  ist  das 

a Oxy,  ß Acetyl,  7 Oxy-Chinolin. 

Zum  näheren  Nachweis,  dass  dasselbe  ein  Dioxychinolin 
ist,  wurde  das  Natriumsalz  dargestellt. 
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0,5  gr  des  Chinolinderivates  wurden  in  einer  wässrigen 
(3  ccm  Wasser)  Lösung  von  0,2  gr  Natron  gelöst,  und  das 
Natriumsalz  mit  einer  konzentrierten  Natronlauge  als  kry- 
stallinisc'ner  Niederschlag  ausgefällt.  Nachdem  es  von  an- 
haftender Lauge  scharf  abgesaugt  war,  wurde  es  im  Exsiccator 
getrocknet. 


0,1750  gr  Substanz  gaben  0,09885  gr  Na2  SO4  und 
0,032  gr  Na  = 18,28°/o. 


Berechnet  für  C11  H7  OsNa2N 
18,62%  Na 


Gefunden : 
18,28%. 


Den  18,28%  an  Natrium  entsprechen  zwei  Hydroxyl- 
gruppen. 

Als  der  Versuch  gemacht  wurde,  die  dem  abgesaugten 
Natriumsalze  anhaftende  Lauge  mit  wenig  Alkohol  nach- 
zuwaschen, konnte  gerade  nur  die  Hälfte  der  theoretisch  be- 
rechneten Menge  an  Natrium  gefunden  werden.  Dies  muss 
als  Beweis  dafür  gelten,  dass  das  Di-Natriumsalz  schon  durch 
Alkoholzusatz  dissociiert  unter  Hinterlassung  eines  Mono- 
natriumsalzes, und  man  wird  nicht  fehl  gehen,  wenn  man 
annimmt,  dass  das  y-Natriumsalz  vorliegt,  die  im  allgemeinen 
beständig  sind , während  die  Natriumsalze  in  der  a-Stellung 
durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  in  ihre  Komponenten 
zerfallen. 

Zur  Charakterisierung  der  Ketongruppe  wurde  die  Dar- 
stellung des  Hydrazons  herangezogen. 

0,5  gr  Chinolinderivat  und  0,27  gr  Phenylhydrazin  wurden 
unter  gelindem  Erwärmen  zusammengeschmolzen  : 


(OH) 


Hs  IN  — NH  — Ce  IH 


C 


\ 


C — CIO!  — C Hs 


\ 


Cg  II 4 
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Das  erstarrte  Produkt  wurde  auf  Thon  abgepresst  und 
aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Schmelzpunkt  226  — 227 0 
uncorr. 

0,0795  gr  Substanz  gaben  bei  19°  C.  und  759  mm  Barom. 
10,1  ccm  feuchten  Stickstoff  = 14,59°/o. 

Berechnet  für  Ce H4  = C11  Hu  O2N3  Gefunden: 

N = 14,34%  N — 14,59%. 

t - - 

Platindoppelsalz. 

0,5  gr  Chinolinderivat  wurden  in  wenig  konzentrierter, 
lieisser  Salzsäure  aufgelöst  und  mit  einer  heissen  Platin- 
chloridlösung versetzt. 

0,071  gr  Substanz  gaben  0,0017  gr  Platin  = 23,95%. 

Berechnet  für  (C11  H10  O3  NCl)s  PtCU  Gefunden: 

Pt  = 23,80%  Pt  = 23,95%. 

Es  wurden  nun  noch  einige  orientierende  Tastversuche 
angestellt,  ohne  Kondensation  mit  Natronlauge  direkt  zum 
Chinolinderivat  zu  gelangen. 

Analog  dem  Vorgänge  von  Knorr  (Ann.  CCXXXVI.  74), 
der  Anilin  und  Acetessigester  kondensierte,  wurden  5 gr  An- 
thranilsäureester und  3,98  Acetessigester  im  Rohre  5 Stunden 
auf  150°  erhitzt;  aber  aus  dem  Rohrinhalt,  der  dunkel- 
braun gefärbt  war,  und  durch  starken  Gasdruck  gelitten  hatte, 
konnte  kein  Reaktionsprodukt  isoliert  werden. 

Während  Knorr  aus  Anilin  und  Acetessigester  bei  150° 
das  Acetessigsäureanilid  gewann,  zeigten  Conrad  und  Lim- 
pach  (Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XXIV.  2990),  dass  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aus  diesen  Komponenten,  unter  Wasser- 
austritt der  Phenylamidocrotonsäureester  entsteht,  der  beim 
Destillieren  bei  260°  C.  Alkohol  abspaltet  und  in  ein  Chinolin- 
derivat übergeht: 
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NH  NH 


Os  Hi 


/ 


'C  — C Hs  = Cs  Hi  C — CHs-f  C2H5OH, 


H 


CO 

" l 

OR 


/ 


CH 


/CH 


CO 


das  sich  dann  in  Y-Oxy-Chinaldin  umlagert. 

Es  wurde  daher  versucht,  durch  Stehenlassen  von 
ein  Molekül  Anthranilsäureester  und  ein  Molekül  Acetessig- 
ester  zur  Wasserabspaltung  zu  gelangen , um  alsdann  das 
entstandene  Produkt  zu  isolieren  und  weiter  zu  kondensieren. 


N 


H 

H 0 


Cs  Hi 


C - C Hs 
C H2  — COO  C2  Hs 


COO  C2  Hs 
N 

/ \c  — CHs 

= H2  O -f  Cs  Hi  C H2  — COO  C2  Hs 

COO  c2  Hs 
N 

/ ^C  — CHs 

Cs  Hi'  C Hs  — COO  C2  Hs  — H2  0 
\ -1-  HO  H 


COO 
+ H 

N 

/ \ 


C2  Hs 
O H 


C—  C Hs 


= Cs  Hi 


C — COO  H 


4-  2 C2  Hs  0 H. 


Xcy 

(OH) 
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Auf  diese  Weise  sollte  man  zu  dem  isomeren  Chinolin- 
derivat, zum  a-Methyl,  ß-Carboxyl,  y-Oxy-Chinolin  gelangen. 
Allein  trotz  mehrtägigen  Stehens  trat  keine  Wasserabspaltung 
ein.  Der  Versuch  wurde  nicht  weiter  verfolgt. 

Diesen  ebengenannten  Körper  hat  Niementowski  (Ber. 
d.  D.  ehern.  Ges.  XXVII.  1396)  durch  18 ständiges  Erhitzen 
von  Anthranilsäure  und  Acetessigester  erhalten. 

Es  wurden  nun  von  meiner  Seite  Versuche  angestellt, 
diesen  Körper  mit  Hilfe  von  Natron  als  Kondensationsmittel 
im  Sinne  der  Synthese  von  Eriedländer  zu  erhalten. 

10  gr  Anthranilsäureäthylester  und  7,8  gr  Acetessigester 
wurden  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  zur  eintretenden 
Trübung  verdünnt,  und  mit  5 gr  Natron  versetzt.  Auch 
nach  längerem  Stehen  konnte  keine  Veränderung  wahrge- 
nommen werden. 

Ferner  wurden  10  gr  Anthranilsäureester  und  7,8  gr 
Acetessigester  in  alkoholisch  wässriger  Lösung  direkt  mit 
Natron  in  der  Siedehitze  kondensiert.  Als  Endprodukt  konnte 
nur  noch  unveränderter  Anthranilsäureester  und  hauptsächlich 
dessen  Verseifungsprodukt  Anthranilsäure  nachgewiesen 
werden. 

Anthranilsäureäthylester  und  Benzoylessigester. 

(Oxybenzoyl-Oxychinolin). 

Wenn  gleiche  Moleküle  zur  Reaktion  gebracht  wurden, 
so  lag  derselbe  Gedankengang  zu  Grunde  wie  bei  den  Ver- 
suchen mit  Acetessigester.  Unter  Alkoholabspaltung  sollte 
sich  ein  in  der  Ortho  Stellung  carboxäthyliertes  Benzoylessig- 
anilid  nachfolgender  Gleichung  bilden : 

N— H 

/ \|H  C2  H5  ÖiO  C 

Cg  Hi  : l 

\ C H2  — CO  — Cg  Hg 

COO  C2  H 5 
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H 

N-CO 


= C2  Hs  OH  + Cg  IH 


CH2  — CO  — Cg  Hs 


\ 


COO  C2  Hs 


15  gr  Anthranilsäureester  und  17,4  Benzoylessigester 
wurden  */2  Stunde  auf  180 — 190°  im  Ölbade  erhitzt.  Das 
abgekühlte  Produkt  wurde  zuerst  mit  wenig  Alkohol  und 
dann  mit  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung  verdünnt. 
Nach  einigem  Stehen  schied  sich  ein  filzig  krystallisirter  Körper 
aus,  der  aus  Alkohol  umkrystallisiert  den  Schmelzpunkt 
124 — 125°  C uneorr.  zeigte.  Ausbeute  4 gr. 

Dieser  Körper  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  wie 
Äther,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  leicht  löslich.  Er  ist  sowohl 
in  heissem  Wasser  wie  auch  in  heisser  verdünnter  Salzsäure 
etwas  löslich,  dagegen  unlöslich  in  heisser  Sodalösung. 

0,0975  gr  Substanz  gaben  0,0479  gr  CO2  = 69,34%  C 
und  0,05  gr  H2  O = 5,69%  H. 

0,13975  gr  Substanz  ergaben  bei  16°  C.  und  750  mm 
Barom.  5,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 4,60%. 

Berechnet  für  Cis  H17  O4  N : Gefunden  : 


C = 69,34% 
H = 5,69% 
N = 4,60% 


C = 69,45% 
H = 5,46% 
Nb  4,50% 


Der  Prozess  ist  also  nach  der  oben  angeführten  Gleichung 
verlaufen;  dass  der  entstandene  Körper  in  der  That  das 
gesuchte  Anilid  ist,  dafür  sprechen  die  gut  mit  der  Theorie 
übereinstimmende  Analyse  und  folgende  Thatsachen. 

Bei  der  Verseifung  mit  heisser  konzentrierter  Salzsäure 
oder  mässig  konzentrierter  Schwefelsäure  macht  sich  ein 
deutlicher  Geruch  nach  Acetophenon  und  CO2  Entwicklung 
bemerkbar.  Das  Säureanlid  wird  in  seine  Komponenten  in 
Anthranilsäure  und  Benzoylessigsäure  zerlegt,  w’elch’  letztere 
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sofort  in  CO2  und  Acetophenon  zerfällt,  nach  folgender 
Gleichung : 

N— H 

/\ 

/ CO 

/I 

I.  Cg  Hi  CH2  — CO  — Cg  Hs  + H2O 

\ 

COOC2  Hs 

NH2 

Cg  H4<^  + Ce  Hs  — CO  — CH*  - COOH  + C*  Hs  OH. 

COOH 

II.  Ce  Hs  — CO  - CH2  — COOH  = CO2  + Ce'  Hs  — CO'  — OHs. 

Es  ist  das  ein  Beweis  dafür,  dass  noch  keine  Ring- 
schliessung erfolgt  ist. 

Wird  die  absolut  ätherische  Lösung  des  Körpers  mit 
wenig  metallischem  Natrium  versetzt,  so  macht  sich  alsbald 
eine  Wasserstoffentwicklung  und  eine  Ausscheidung  von 
flockigem  Natriumsalz  bemerkbar.  Diese  Thatsache  weist 
auf  das  Vorhandensein  einer  Methylengruppe  in  der  Grup- 
pierung CO  — CH2  — CO  hin. 


H 

N-CO 


Cg  H4 


\ 


COOC2  Hs 


CO  — Cg  Hs. 


Die  Ketongruppe  wurde  durch  die  Darstellung  des  Hy 
drazons  nachgewiesen. 


H 

N-CO  N — NH  — Ce  Hs 


Cg  H 4 


/ 


CH2  — C - Cg  Hs. 


COOC2  Hs 
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1 Molekül  Anilid  und  1 Molekül  Phenylhydrazin  wurden 
unter  gelindem  Erwärmen  zusammengeschmolzen,  das  er- 
starrte Produkt  auf  einen  Thonteller  abgepresst  und  aus 
Alkohol  umkrystallisiert.  Die  feinen  Nadeln  zeigten  den 
Schmelzpunkt  134 — 135°  uncorr. 

0,1585  gr  Hydrazon  ergaben  bei  18°  und  754  mm  Barom. 
14,5  ccm  feuchten  Stickstoff  = 10,49%. 

Berechnet  für  C24  H23  O3  N3  Gefunden: 

N = 10,47%  N = 10,49%. 

Als  fernerer  Beweis  für  die  Konstitution  des  Anilides 
aber  muss  die  Thatsache  gelten,  dass  es  möglich  war,  das- 
selbe in  ein  Chinolinderivat,  in  das  noch  nicht  bekannte 
a-Y-Dioxy-ß-Benzoyl-Chinolin  überzuführen. 

Überführung  des  Benzoylessigsäure-Anilid  in  das  Chino- 
lin dioxyketon. 

3 gr  des  Zwischenproduktes  wurden  in  75  ccm  Alkohol 
gelöst,  mit  150  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  1,5  gr  Natron 
2 Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  (Die  Lösung  hatte  sich  in- 
zwischen gelblich-grün  gefärbt.)  Die  alkalische  Lösung  wurde 
nach  dem  Durchleiten  von  Wasserdampf,  der  fast  nichts 
übertrieb,  mit  Salzsäure  vorsichtig  angesäuert,  worauf  ein 
Körper  ausfiel,  der,  aus  Alkohol  umkrystalliert,  den  Schmelz- 
punkt 260 — 261°  uncorr.  zeigte. 

Das  Dioxyketon  ist  in  Äther,  Benzol  und  heissem  Wasser 
unlöslich.  Löslich  ist  es  im  Überschuss  von  Alkohol,  aus 
dem  er  in  filzigen  Nadeln  krystallisiert;  in  Eisessig,  in  Al- 
kalien und  in  heisser,  konzentrierter  Salzsäure. 

0,1005  gr  Substanz  gaben  0,2665  gr  CO2  = 72,32  °/o  C. 
und  0,0395  gr  H2  O = 4,36  % H. 

0,0895  gr  Substanz  ergaben  bei  17°  C.  und  750  mm 
Barom.  4,3  cm  feuchten  Stickstoff  = 5,50  %. 
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Berechnet  für  C16H11O3N 
C = 72,45  °/o 
H = 4,15  °/o 
N = 5,28  % 


Gefunden : 

C = 72,32  % 
H = 4,36  °/o 
N = 5,50  °/o. 


Darstellung  des  Hydrazons. 


W || 


N — NH  - Ce  Hs 


(OH) 


Wenn  man  1 Molekül  Chinolinderivat  und  1 Molekül 
Phenylhydrazin  unter  gelindem  Erwärmen  zusammenschmilzt, 
so  erkennt  man  bald  an  der  eintretenden  Trübung  Wasser- 
abspaltung. Das  erstarrte  Produkt  wird  auf  Thon  abgepresst 
und  aus  Eisessig  umkrystallisiert.  Es  zeigte  den  Schmelz- 
punkt 303°  uncorr. 

0,14175  gr  Substanz  ergaben  bei  17°  0.  und  760  mm 
Barom.  14,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 11,95  %. 

Berechnet  für  C22  H17  O2  N3  Gefunden: 


N = 11,83% 


N = 11,95%. 


Zum  Nachweis  der  beiden  vorhandenen  Hydroxylgruppen 
wurde  das  Natriumsalz  dargestellt. 

0,5  gr  Chinolinderivat  wurden  in  wenig  wässriger  Natron- 
lauge gelöst  und  mit  konzentrierter  Natronlauge  gefällt;  das 
Natriumsalz  > das  in  der  Hitze  zuerst  ölig  ausfiel  und  dann 
erstarrte,  wurde  scharf  abgesaugt  und  im  Exsiccator  getrocknet. 
Da  das  Natriumsalz  beim  Nachwaschen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  leicht  dissociert,  so  konnte  nur  ein  scharf  abgesaugtes 
Produkt  zur  Analyse  Verwendung  finden,  und  es  erklärt  sich 
daraus  der  etwas  zu  hoch  gefundene  Natriumgehalt. 


0,205  gr  Substanz  gaben  0,0985  gr  Na2  SO4  = 0,0318  gr 
Natrium  = 15,5  % Natrium. 


4 
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Berechnet  für  Ci6  H9  Ob  N Na2  Gefunden : 

14,88  °/o  15,5  %. 

Die  gefundenen  15,5  % Natrium  liefern  den  Beweis,  dass 
zwei  Hydroxylgruppen  in  dem  Chinolinketon  vorhanden  sind. 
Ausserdem  deutet  die  blutrote  Färbung,  die  eine  alkoholisch- 
wässrige Lösung  desselben  mit  Eisenchlorid  gibt,  darauf  hin, 
dass  eine  Hydroxylgruppe  sich  in  y-Stellung  des  Chinolin- 
kerns befindet,  eine  Reaktion,  die  allen  y-Oxychinolinen  eigen 
zu  sein  scheint. 


Platindoppelsalz. 

Das  Chinolinketon  wurde  in  heisser  konzentrierter  Salz- 
säure aufgelöst  und  mit  einer  heissen  konzentrierten  Platin- 
chloridlösung versetzt.  Nach  einiger  Zeit  fiel  das  Platinsalz 
in  gelben  Nädelchen  aus.  Schmelzpunkt  167 — 168°  C.  uncorr. 
0,0665  gr  Substanz  gaben  0,0134  gr  Platin  = 20,15%. 
Berechnet  für  (C16  H12  O3  N 01)2  Pt  CU  Gefunden  : 

Pt  = 20,66%  Pt  = 20,15  °/o 

Da  anzunehmen  war,  dass  in  dem  Filtrate,  welches  vom 
ausgeschiedenen  intermediären  Produkte  abgesaugt  war,  noch 
reichliche  Mengen  des  Säureanilides  enthalten  sein  mussten, 
so  wurde  es  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und 
2 Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Dann  wurde  Wasser- 
dampf durchgeleitet  (das  Destillat  liess  deutlich  den  Geruch 
nach  Acetophenon  erkennen)  und  mit  Salzsäure  vorsichtig 
gefällt.  Der  Körper  zeigte  aus  Alkohol  umkrystallisiert  den 
Schmelzpunkt  260 — 261 0 C.  Ausbeute  2 gr,  ist  also  ebenfalls 
das  Dioxychinolin  Benzoylketon.  Die  salzsaure  Lauge  wurde 
schwach  ammoniakalisch  gemacht  und  bis  zur  Ausscheidung 
von  Kochsalz  eingedampft  und  vorsichtig  mit  Eisessig  an- 
gesäuert, Es  konnten  8 gr  Antbranilsäure  zurückgewonnen 
werden. 
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Durch  diese  Untersuchungen  ist  es  als  bewiesen  zu  be- 
trachten, dass  dem  Körper  vom  Schmelzpunkt  260 — 261°, 
der  sowohl  bei  der  Kondensation  des  intermediären  Produktes, 
als  auch  bei  der  Kondensation  des  Ölrückstandes  entsteht, 
die  Formel  zukommt: 

(OH) 

C = C — CO  - Ce  Hs 

/ I 

Ce  H~4  C (OH) 

\ 

a-Oxy,  ß-Benzoyl,  y-Oxy-Chinolin. 

Anthranilsäureester  und  Malonsäureester. 

(Dioxychinolin-Carbonsäure.) 

Analog  den  vorhergehenden  Versuchen  wurden  auch  hier 
1 Molekül  Anthranilsäureester  und  1 Molekül  Malonsäure- 
diäthylester zur  Reaktion  gebracht. 

10  gr  Anthranilsäureester  und  9,7  gr  Malonsäureester 
wurden  eine  Stunde  auf  180—190°  im  Ölbade  erhitzt.  Das 
Produkt  wurde  in  wenig  Alkohol  aufgelöst  und  mit  Wasser 
verdünnt.  Nach  einigem  Stehen  fiel  ein  Körper  aus,  der 
aus  Alkohol  in  filzigen  Nadeln  krystallisiert  und  den  Schmelz- 
punkt 140 — 141°  C.  uncorr.  zeigt.  Ausbeute  1,5  gr.  Dieser 
Körper  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  mit 
Ausnahme  von  Äther,  Wasser,  Salzsäure  und  Soda.  Er 
zeigt  die  Eisenchloridreaktion  nicht,  ein  Beweis,  dass  eine 
Hydroxylgruppe  in  y-Stellung  eines  Chinolinderivates  nicht 
vorhanden  ist,  oder  besser  gesagt,  dass  noch  kein  Chinolin- 
Ringschluss  stattgefunden  hat. 

In  kaltem  absoluten  Benzol  oder  Äther  mit  metallischem 
Natrium  versetzt,  zeigte  sich  eine  Wasserstoffentwicklung 
und  eine  flockige  Abscheidung  des  Natriumsalzes.  Ein  Be- 
weis, dass  eine  saure  Methylengruppe  vorhanden  ist. 

4* 
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I.  0,1 1275  gr  Substanz  gaben  0,2630  gr  CO2  — 63,62%  C 
und  0,05625  gr  H2O  = 5,54%  H. 

II.  0,1545  gr  Substanz  gaben  0,36075gr  CO2  = 63,68°/oC 
und  0,08445  gr  H2  0 = 6,07  % H. 

III.  0,14475gr  Substanz  gaben  0,3369  gr  CO2  = 63,45%C 
und  0,07295  gr  H2O  = 5,59%  H. 

0,18725  gr  Substanz  ergaben  bei  18°  C.  und  751mm 
Barom.  12,2  ccm  feuchten  Stickstoff  = 7,42%.  Diese  Zahlen 
stimmen  mit  der  Formel  gut  überein: 

COO  C2  Hs 

COO  G2 1-Is  / 

Ce  H4<^  J?6  Hl 

NH  — CO  — CH2  — CO  — NH 


•Es  sind  in  diesem  Falle  zwei  Molekeln  Anthranilsäure- 
ester mit  einem  Molekel  Malonsäureester  zusammengetreten. 

COO  C2  IIs 


Ce  m 


VH 


\iHC2H50ioc 


N 


HO2  Hs  0:0  C 

fl 


Cfl2 

I 


Celfl 


\ 


COO  C2H5 

Berechnet  für  C21 H22  OeN2  Gefunden: 

I.  II. 

0 = 63,31%  C = 63,62%  63,68% 

H = 5,53%  H=  5,54%  6,07% 

N = 7,03%  N=  7,42%  — — 

Bei  späteren  Versuchen  wurden  daher  stets  zwei  Molekeln 
Anthranilsäureester  mit  einem  Molekel  Malonsäureester  in 
Reaktion  gebracht,  wodurch  die  Ausbeute  an  Produkt  vom 


III. 

63,45% 

5,59% 
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Schmelzpunkt  140—141°  0.  wesentlich  verbessert  werden 
konnte. 

Kondensation  des  intermediären  Produktes  zur 


a Y-Dioxychinolin-ß-Carbonsäure. 


1,5  gr  des  intermediären  Produktes  wurden  in  75  ccm 
Alkohol  gelöst,  mit  150  ccm  Wasser  verdünnt,  und  mit  1 gr 
Natron  zwei  Stunden  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt. 
Alsdann  wurde  Wasserdampf  durchgetrieben,  die  alkalische 
Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert,  erhitzt,  abgesaugt  und 
aus  Eisessig  umkrystallisiert.  Der  Schmelzpunkt  liegt  über 
300°.  Die  Ausbeute  = 1 gr. 

Der  Körper  zeigt  deutlich  die  Eisenchloridreaktion  (f-Oxy- 
Derivat  des  Chinolins),  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
unlöslich,  mit  Ausnahme  von  Eisessig  und  Alkalien,  und 
zeigt  in  seinem  Verhalten  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  von 
Fried län der  dargestellten  a^-Dioxych i n olin. 

0,1231  gr  Substanz  gaben  0,2656  gr  002  = 58,84%  C. 
und  0,04325  gr  H2  0 = 3,90  °/o  H. 

0,12035  gr  Substanz  ergaben  bei  16°  C.  und  746  mm 
ßarom.  7,6  ccm  feuchten  Stickstoff  — 7,22  %. 

Berechnet  für  C10  EL  O4  N Gefunden : 


C = 58,84  % 
H = 3,90% 
N=  7,22%. 


C = 58,53  % 
H = 3,41  % 
N = 6,83% 


Die  Kondensation  scheint  nach  folgender  Gleichung  von 
statten  zu  gehen: 


-f  Hi  OH  : 

COO  C2  H&H-  HO  11 


NH  — OeH*/ 


Hi  OH 
•COO  (L  Hr. 
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NHa 


: Ce  H*<^ 


■Ce  Hi 


000  H 
' H2  C — C00  H 


COOH 


CO 


+ 2C2  Hs  OH 


II. 

Ce  EU' 


00 


O 

H2 


H 

0 — 000  H 

<k>  thO=  Ce 


NH' 


(OH) 

c 

/ V)-COOH 

Hi  i 

\ ^C(OH) 

W 


Nach  dieser  Gleichung  musste  demnach  die  abgespaltene 
Anlhranilsäure  als  salzsaure  Anthranilsäure  in  den  salzsauren 
Mutterlaugen  sich  befinden.  Nachdem  die  salzsaure  Lauge 
schwach  ammoniakalisch  gemacht  war,  wurde  eingedampft, 
mit  Eisessig  schwach  angesäuert  und  mit  einer  klaren,  wäss- 
rigen Lösung  von  Kupferacetat  gefällt.  Der  entstandene 
grüne  Niederschlag,  ein  Kupfersalz,  wurde  auf  dem  Filter 
gesammelt  und  mit  Wasser  gut  ausgewaschen.  Der  Nieder- 
schlag wurde  in  Wasser  suspendiert,  das  Kupfer  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  Cu  S gefällt;  das  Cu  S abfiltriert  und  im  Fil- 
trat mit  Eisessig  die  Anthranilsäure  gefällt.  Da  solche 
nachgewiesen  werden  konnte , der  Schmelzpunkt  wurde  zu 
145°  C.  bestimmt,  so  ist  dies  ein  weiterer  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Formel  des  intermediären  Produktes  und  der 
Voraussetzung,  dass  bei  der  Kondensation  aus  dem  Zwischen- 
produkt Anthranilsäure  abgespalten  wird. 

Die  von  dem  intermediären  Produkte,  vom  Schmelz- 
punkt 140—  141°  C., abgesaugte  alkoholische  Flüssigkeit  wurde 
behufs  weiterer  Kondensation  mit  Natronlauge  2 Stunden 
am  Rückflusskühler  erhitzt.  Es  wurde  dann  Wasserdampf 
durchgeleitet,  und  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  erhitzt.  Das  abgeschiedene  Produkt  wurde 
abgesaugt,  getrocknet  und  mehrmals  mit  Alkohol  ausgekocht. 
Aus  den  alkoholischen  Lösungen,  die  zuvor  etwas  eingeengt 
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waren,  krystallisierte  in  derben  Prismen  ein  Körper  mit  dem 
Schmelzpunkt  203—204°  uncorr.  Dieser  Körper  ist  in  den 
gebräuchlichsten  Lösungsmitteln  löslich  und  zeigt  deutlich 
die  Eisenchloridreaktion  der  y-Oxychinoline. 

0,1530  gr  Substanz  gaben  0,3550  gr  002  = 63,22 °/o  C 
und  0,04785  gr  4L  0 = 4,20%  H. 

0,12735  gr  Substanz  gaben  bei  20°  C.  und  756  mm  Barom. 
9,0  ccm  feuchten  Sticktoff  = 8,04%  N. 

Die  Verbrennung  gab  auf  die  Formel: 

(OH) 

I 

c = C — CO  — NH  — Cg  m COO  H 


Gefunden : 

C = 63,22% 
H = 4,20% 
N = 8,04%. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Körper  wurde  aus  Eisessig 
umkrystallisiert.  Schmelzpunkt  über  300°. 

Er  zeigt  die  Eisenchloridreaktion,  ist  in  Sodalösung  beim 
Erwärmen  unter  schwachem  Aufbrausen  löslich.  Er  ist  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich,  mit  Ausnahme  von 
Soda,  Ätzalkalien  und  Eisessig. 

Er  ist  also  identisch  mit  der  schon  oben  beschriebenen 
a-y-Dioxychinolin  ß-Carbonsäure. 

0,1130  gr  Substanz  gaben  0,2440  gr  CO2  =.  58,88%  C 
und  0,0355  gr  H2  O = 3,49%  H. 

0,15745  gr  Substanz  ergaben  bei  17°  C.  und  760  mm 
Barom.  9,6  ccm  feuchten  Stickstoff  = 7,08%. 


Cg  H4 


CO 


NH 

gut  stimmende  Werte. 

Berechnet  für  C17  H12  Os  N2 
C = 62,96  °/o 
H = 3,70% 

N = 8,64  °/o 
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Berechnet  für  Cio  EL  O4  N 
0 = 58,53  °/o 
H — 3,41% 

N = 6,83% 


C = 58,88% 
H = 3,49  °/o 
N = 7,08%. 


Gefunden : 


2 Moleküle  20  gr  Anthranilsäureester  und  1 Molekül  7,9  gr 
Malonsäureester  wurden  1 Stunde  auf  180 — 190°  C.  im  Öl- 
bade erhitzt,  und  das  Reaktionsprodukt  ohne  vorherige  Iso- 
lierung des  Anilides  mit  Natronlauge  2 Stunden  kondensiert. 
Alsdann  wurde  Wasserdampf  durchgeleitet,  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert,  gekocht,  abgesaugt; 
das  getrocknete  Produkt,  dessen  Ausbeute  4 gr  betrug,  wurde 
mehrmals  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  diesen  Laugen 
krystallisierte  der  Körper  mit  dem  Schmelzpunkt  203°.  Das 
in  Alkohol  unlösliche,  2 gr,  wurde  nun  nochmals  in  Soda 
gelöst,  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  gekocht,  und 
das  abgeschiedene  Produkt  auf  einem  Faltenfilter  gut  aus- 
gewaschen, und  im  Exsiccator  getrocknet.  Dieser  Körper 
zeigt  den  Schmelzpunkt  über  300°,  ist  löslich  in  Soda,  Atz- 
kali  und  Eisessig;  unlöslich  in  allen  andern  Lösungsmitteln; 
zeigt  vollständig  die  Eigenschaften  der  a-y-Dioxy-Chinolin, 
ß-Oarbonsäure.  Da  die  Identität  nicht  durch  den  Schmelz- 
punkt zu  kontrollieren  war,  wurde  eine  Stickstoffanalyse  aus- 
geführt. 

0,1105  gr  Substanz  ergaben  bei  18°  C.  und  759  mm 
Barom.  6,7  ccm  feuchten  Stickstoff  = 6,99%. 

Berechnet  für  Cio  EL  O4N  Gefunden  : 


N = 6,83% 


N = 6,99  %. 


Die  drei  Produkte  mit  dem  Schmelzpunkt  über  300° 
sind  also  identisch  und  bilden  das: 

a-Oxy,  ß-Carboxyl,  Y-Oxy -Chinolin. 

0,5  gr  des  Chinolinderivates  wurden  in  wenig  wässriger 
Natronlauge  gelöst  und  mit  sehr  konzentrierter  Natronlauge 
ein  Natriumsalz  gefällt. 


57 


0,15475  gr  Substanz  gaben  0,1 195  gr  Na2  SÜ4  = 0,0387  gr 
Natrium  = 25,00  °/o. 

Berechnet  für  C10  H4  O4  N Na3  Gefunden: 

Na  = 25,46  °/o  Na  = 25,00  °/o. 

Der  gefundene  Natriumgehalt  weist  unzweideutig  auf 
den  Eintritt  von  3 Atomen  Natrium  hin,  welcher  der  Formel 
einer  Dioxy carbonsäure  Rechnung  trägt. 

Infolge  der  schweren  Löslichkeit  des  Chinolins  in  den 
gebräuchlichsten  Lösungsmitteln,  sogar  durch  Kochen  der 
Substanz  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  Plantinchlorid, 
konnte  ein  Platinsalz  nicht  erhalten  werden. 


